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Abstract

In this master thesis work, a new method called MultiScat, is com-

pared with the conventional method with alfa-correction, for computing

concentrations from intensities in X-ray spectrometric analysis. The con-

ventional model is a linear model, which only takes the photoelectric e�ect

into consideration. It doesn't consider Rayleigh and Compton scattering

even though it has a great impact on the measured intensities. Here Mul-

tiScat di�ers a lot. MultiScat is based on a solution of the Boltzmann

transport equation. This approach allows not only for the photoelectric

e�ect to be taken into consideration, but also accounts for the Rayleigh

and Compton scattering e�ects. The comparison has been made with the

aid of a new method, computation of the f-factor, which is a method for

comparing di�erent models, over an arbitrary concentration interval, us-

ing only one parameter. The conclusion of this work is that the MultiScat

model is a good alternative to the conventional model. The MultiScat

model seems to perform better especially over bigger concentration inter-

vals. Another positive side of the MultiScat model is that the calibration

is very easy to do, in comparison to calibration of the conventional model.
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1 Inledning

Denna rapport är ett examensarbete gjort på uppdrag av den svenska miner-
alkoncernen LKAB. I rapporten jämförs ett nytt sätt att beräkna koncentra-
tioner från intensiteter, MultiScat, med det konventionella tillvägagångssättet
vid analys med våglängdsdispersiv röntgen�uorescensspektrometri. Mätningar-
na har utförts i Malmberget med en ARL8680 och en MagiXFast.

Första avsnittet i rapporten beskriver bakgrunden till detta arbete. Här
beskrivs LKAB:s verksamhet i korthet, samt själva syftet med detta arbete. I an-
dra avsnittet ges en kort introduktion till den bakomliggande fysiken. Principen
bakom spektrometern beskrivs också här. Tredje avsnittet handlar om om-
räkningen av intensiteter till koncentrationer. Detta avsnittet har en central
betydelse i rapporten, då detta arbete handlar om en jämförelse mellan två
modeller för att beräkna koncentrationer från intensiteter. I fjärde avsnittet
beskrivs själva utförandet av arbetet, och i femte avsnittet redovisas resultatet.
I femte avsnittet förs även en diskussion kring resultatet. I sjätte avsnittet dras
avslutningsvis slutsatserna av jämförelse-studien.

1.1 Om LKAB

LKAB, som kanske är mest känt för sina gruvor i norra Sverige, är en interna-
tionell mineralkoncern med cirka 3500 anställda, varav drygt 600 jobbar utanför
Sverige. Man har särskilt inriktat sig på produktion av förädlade järnmalms-
produkter för ståltillverkning, men är även en växande producent av miner-
alprodukter till andra branscher. Största delen av LKAB:s produkter går på
export till Europa, och internationellt sett står LKAB för 3 % av världens
järnmalmsproduktion.[1]

Utgångspunkt för LKAB:s järnmalmsproduktion är Malmfälten i norra Sverige.
Där har LKAB järnmalmsgruvor och malmförädlingsverk, belägna i Malmber-
get, Kiruna och Svappavara. I gruvorna, belägna i Malmberget och Kiruna,
bryts järnmalm som sedan till största del förädlas till så kallade pellets, vilket
är LKAB:s huvudprodukt. Pellets visas i Figur 1.[1]

Figur 1: Järnmalmspellets[1]

1.1.1 Brytningsprocessen och uppfordringen

Brytningen av järnmalm sker i gruvorna i Malmberget och Kiruna. Allra störs-
ta delen av det som bryts är magnetit men även hematit bryts i liten skala.
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Malmen bryts från en nivå av nästan en kilometer under marknivån både i
Malmberget och i Kiruna. Vid brytningen av malmen används en metod kallad
skivrasbrytning. Denna brytningsmetod innebär att man bryter från undersidan
av malmskivan.[1]

1.1.2 Förädlingsprocessen

Vid förädlingsprocessen förädlas den brutna och uppfordrade malmen till pellets
och �nes. Vid pelletstillverkningen så mals malmen först till ett �nt pulver och
separeras från oönskade beståndsdelar. Eftersom huvuddelen av malmen som
bryts i Kiruna och Malmberget är magnetit, som är magnetiskt, kan separatio-
nen enkelt ske med hjälp av magnetseparatorer.[1]

1.1.3 Kemiskt labb verksamhet

Kemiskt labbs verksamhet är att kvalitetssäkra de järnmalmsprodukter som
produceras av LKAB. En vis del av denna verksamhet sker med röntgen�uo-
rescensspektrometri, vilket är en analysmetod för att ta reda på koncentrationer-
na av olika grundämnen i ett prov. Då pålitliga analysresultat är en förutsät-
tning för verksamheten så strävar man ständigt efter att förbättra analyserna.
Ett område som har potential till förbättring är själva omräkningen av inten-
siteter till koncentrationer vid analys med röntgen�uorescensspektrometri. Där
har en ny metod, kallad MultiScat, dykt upp, vilken skiljer sig väsentligt från
föregångarna genom sättet som omräkningarna sker på. Då denna metod tar
hänsyn till en betydligt större del utav den bakomliggande fysiken vid analysen,
är den också ett stort löfte till förbättring.

1.2 Problemformulering

Syftet med detta arbete är att utvärdera MultiScat, genom att göra en jämförelse
gentemot den konventionella metoden, användandet av så kallade alfa-faktorer,
för omräkning av intensiteter till koncentrationer.

1.3 Om MultiScat

Själva MultiScat är ett programpaket som omfattar 3 stycken program, XRF-
Cal, MSXRF och Analyst's-PAc. De två första programmen, där det ena är
inbakat i det andra, är för omräkningen av intensiteter till koncentrationer. Det
tredje är till för modellutvärdering. I det sistnämnda programmet kan linjäritet-
splottar och deviationsplottar tas fram för att tydligt åskådliggöra hur väl den
beräknade koncentrationen stämmer med den certi�erade koncentrationen. I
detta program kan även den så kallade f-faktorn beräknas, vilken erbjuder en
metod att med endast en parameter jämföra olika modeller över ett godtyckligt
koncentrationsintervall.[2]

MultiScat tillhandahålls av XRF-Analytical, vilket är ett bolag som är reg-
istrerat på Aktietorget.
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2 Teori

I detta avsnitt beskrivs teorin bakom röntgen�uorescensspektrometri, samt hur
en spektrometer är uppbyggd.

2.1 Bakomliggande fysik

Röntgen�uorescensspektrometri, XRF, grundar sig på idén att man med rönt-
genstrålar kan excitera atomerna i ett prov så att dessa i sin tur sänder ut
�uorescerande strålning. Denna strålning innehåller våglängder som är karak-
teristiska för de grundämnen som �nns i provet. På så sätt kan man genom att
ta reda vilka våglängder som �nns i det �uorescerande ljuset också ta reda på
vilka grundämnen som �nns i provet. Genom att också mäta intensiteterna av
dessa olika våglängder, d.v.s. mängden strålning av de olika våglängderna, kan
man även beräkna koncentrationerna på de olika grundämnena i provet.[3]

2.1.1 Elektromagnetisk strålning allmänt

Elektromagnetisk strålning kan beskrivas antingen som vågor eller som partiklar,
kallade fotoner. En viktig egenskap hos dessa fotoner är den energi som var och
en bär med sig. Denna energi har direkt sammankoppling till våglängden, där
en kortare våglängd innebär större energi. Sambandet beskrivs av Plancks lag
E = h · c/λ , där E är energin, λ är våglängden, h är Planks konstant och c är
ljusets hastighet.[3]

En annan viktig egenskap hos elektromagnetisk strålning är dess intensitet.
Detta är ett mått på antalet fotoner som trä�ar en yta av en viss storlek under
en viss tidsperiod. Inom röntgenspektrometrin anges den oftast som �counts� per
sekund eller �kilocounts� per sekund, d.v.s. räknat antal pulser från detektorn
per sekund, vilket är direkt relaterat till antalet fotoner som trä�ar en yta av
en viss storlek under en viss tidsperiod.[3]

2.1.2 Röntgenstrålning

Som röntgenstrålning de�nieras elektromagnetisk strålning med en våglängd på
mellan 10−6 och 10 nm. Men i konventionell röntgenspektrometri är endast
området 0.01 nm till 2 nm av intresse. Denna strålning är tillräckligt energirik
för att slå ut en elektron från något av de inre skalen, vilka också är det man
inriktar sig på vid analys med röntgen�uorescensspektrometri.[3]

2.1.3 Atommodellen

I atomen så är elektronerna ordnade i olika skal. Där utöver �nns ytterligare
ett antal parametrar som ytterligare preciserar vilken position en elektron har i
atomen. Dessa parametrar tillsammans anger en typ av position som elektronen
har i atomen och denna position betecknas med ett kvanttal. Till de olika kvant-
talen hör också en energi, som varierar mellan atomer av olika grundämne. Då
en elektron hoppar mellan de olika skalen ändras därav också dess energi. När
en elektron hoppar från ett skal med högre energi, till ett skal med lägre energi
(närmare atomkärnan), så sänds en foton ut med en energi som motsvarar skill-
naden i energin mellan de olika skalen. Omvänt så kan en foton med tillräckligt
mycket energi, få en elektron att hoppa till ett skal med högre energi, eller få
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den att lämna atomen helt. Energin hos fotonen måste då minst motsvara en-
ergiskillnaden mellan de båda skalen. Pauliprincipen säger att två elektroner i
en atom inte kan ha samma kvanttal, d.v.s. en elektron kan inte inta en viss
position om denna position redan innehas av en annan elektron. Därför måste
en vakans först �nnas i ett skal innan en elektron kan hoppa dit. Då en atom
be�nner sig i detta tillstånd, med en vakans i något av sina skal, sägs den vara
exciterad, vilket innebär att den inte be�nner sig i sitt lägsta energitillstånd.
Detta tillstånd är dock inte långvarigt då en elektron i ett skal utanför snart
intar platsen för vakansen och en foton sänds ut med motsvarande energi.[3]

Energin mellan de olika skalen är karakteristisk för ett visst grundämne. Den
strålning som en exciterad atom sänder ut när den återgår till sitt grundtillstånd
skvallrar därmed också om vilket grundämne atomen tillhör, då dess energi är
karakteristisk för detta grundämne. Det är denna princip som utnyttjas vid
analys med röntgen�uorescensspektrometri.

Atomens olika skal benämns med bokstäver från K och uppåt, där K-skalet
är det innersta skalet, L-skalet det näst innersta o.s.v. Även den strålning som
den exciterade atomen sänder ut har en benämning utifrån vilka skal elektronen
som orsakade strålningen hoppat mellan. Strålning som uppkommer av att en
elektron hoppat ner från L-skalet till K-skalet benämns Kα, från M-skalet till K-
skalet benämns Kβ, från M-skalet till L-skalet benämns Lα. Figur 2 åskådliggör
detta.[3]

Figur 2: Några olika elektronövergångar[4]

I atomen är det mellan K- och L-skalet som den största energiskillnaden
�nns. Energiskillnaden mellan skalen avtar sedan ju längre ut från kärnan man
kommer. Ju tyngre ett grundämne är, ju större är också energiskillnaden mellan
de olika skalen i atomen. Detta innebär att, till exempel Kα-linjen i ett tyngre
grundämne har en kortare våglängd, d.v.s. högre energi, än Kα-linjen hos ett
lättare grundämne. Det är på grund av detta som man kan skilja ett ämne från
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ett annat utifrån våglängden på den emitterade strålningen, vilket är avgörande
inom röntgen�uorescensspektrometrin.[5]

Den relativa intensiteten av de karakteristiska linjerna hos ett grundämne
är beroende av sannolikheten för att elektronen ska välja att hoppa mellan två
särskilda skal. Sannolikheten för detta är i sin tur en exponentiell funktion av
skillnaden mellan energitillståndet hos elektroner i de olika skalen. Detta har
betydelse då man helst väljer att mäta på linjer med hög intensitet, eftersom
felet vid mätningen minimeras då. Även om intensitetskvoten är konstant för
ett visst grundämne så varierar det mellan grundämnena. Till exempel så är
intensiteterna för Kα:Kβ=5:1 för Cu, 3:1 för Sn och 25:1 för Al. Generellt kan
man säga att K-spektret är mer intensivt än L-spektret, L-spektret mer intensivt
än M-spektret och så vidare. Därmed så föredrar man att använda K-linjerna
för sina mätningar, för att få så stor precision och känslighet som möjligt.[5]

Användande av K-linjerna är dock inte möjlig vid mätning av tyngre grundäm-
nen, då energin i röntgenstrålningen från röntgenröret inte är tillräckligt ener-
girik för att skapa vakanser i K-skalet hos dess grundämnen. Därför mäter man
L- skalet i dessa grundämnen.[5]

När ett prov bestrålas med röntgenstrålar kommer följaktligen, enligt ovan-
stående beskrivning, sekundär karakteristisk strålning att skapas i provet. Detta
ger upphov till ett spektrum med karakteristiska våglängder för de grundäm-
nen som �nns i provet. Figur 3 visar ett sådant spektrum. Här anges de olika
våglängderna på x-axeln, medan intensiteterna för dessa anges på y-axeln.

Figur 3: Spektrum för den karakteristiska sekundära strålningen från ett prov.
Här anges energin, d.v.s. våglängden, på x-axeln och intensiteten på y-axeln.[4]

2.2 Spektrometern

Röntgen�uorescensspektrometrin kan delas in i två bastekniker, den energidis-
persiva och den våglängdsdispersiva. För att mätning av en våglängd från den
emitterade strålningen skall kunna ske måste den på något sätt urskiljas från
de övriga våglängderna. Detta görs på olika sätt i de båda teknikerna. I den

9



energidispersiva röntgen�uorescensspektrometrin mäts först hela spektret med
hjälp av en �solid state� detektor. Ett digitalt spektrum skapas sedan av en mul-
tikanalanalysator, och härifrån kan sedan analytisk data erhållas. I våglängdsdis-
persiv röntgen�uorescensspektrometri urskiljs de olika våglängderna från spek-
tret innan de mäts av detektorn. Detta görs med en kristall som enligt Braggs
villkor re�ekterar olika våglängder i olika riktningar. Genom att låta detektorn
mäta på en bestämd vinkel från kristallen kan då en bestämd våglängd mätas.[3]

Denna rapport rör våglängdsdispersiv röntgen�uorescensspektrometri. Rest-
erande delen av rapporten kommer därför endast att handla om detta.

Instrumentuppställningen är som sådan att först skapas röntgenstrålarna
i röntgenröret. Dessa skickas mot provet. Där exciteras atomerna och skickar
ut strålning som är karakteristisk för de grundämnen som provet består utav.
Dessa �ltreras av en kollimator(primär kollimator), så att endast strålning med
en viss utfallsvinkel från provet får passera. Dessa trä�ar i sin tur en kristall, där
strålarna bryts olika beroende på våglängden enligt Braggs villkor. Kristallen är
till för att man ska kunna mäta intensiteterna av de olika våglängderna separat.
Därefter sitter antingen en spalt eller en kollimator beroende på om kanalen
är fast eller inte. Dessa har samma uppgift som den första kollimatorn. Om
kanalen är fast så sitter detektor på en fast utfallsvinkel från kristallen och mäter
därmed endast en våglängd. Om kanalerna inte är fasta så sitter detektorn på
en goniometer som kan placera detektorn på olika utfallsvinklar från kristallen
och kan därmed mäta olika våglängder, d.v.s. karakteristisk strålning från olika
grundämnen. Detektorn används då för att mäta intensiteten från mer än ett
ämne.

Figur 4 visar huvudkomponenterna vid analys med röntgen�uorescensspek-
trometri.

Figur 4: Schema över typiska huvudkomponenter vid analys med våglängdsdis-
persiv röntgen�ourescensspektrometri. Här visas röntgenstrålningens väg från
röntgenröret till detektorn.[4]

2.2.1 Röntgenröret

Här skapas röntgenstrålarna. Röntgenröret är konstruerat som så att elektrisk
ström leds igenom en glödtråd. Strömmen ger upphov till att glödtråden värms
upp, vilket leder till att elektroner emitteras termojoniskt. Dessa utsätts sedan
för en stark spänningspotential som �nns mellan glödtråden och en anod. Po-
tentialen accelererar elektroner från glödtråden mot anoden. När elektronerna

10



trä�ar anoden bromsas de upp kraftigt, vilket leder till att de sänder ut fotoner,
så kallad Bremsstrahlung-strålning, med en energi motsvarande den kinetiska
energiförlusten hos elektronerna vid uppbromsningen. Den resulterande strål-
ningen utgör den så kallade röntgenstrålningen. Då luften skulle bromsa upp
och absorbera elektronerna kraftigt, på sin väg mellan glödtråden och anoden,
så är ovanstående uppställning inneslutet i ett mycket högt vakuum.[5]

Förutom den kontinuerliga, så kallade Bremsstrahlung-strålningen, så utgörs
strålningen från röntgenröret även av, från röntgenanoden karakteristisk strål-
ning. Denna strålning uppkommer då atomer i röntgenanoden exciteras, och
därefter sänder ut karakteristisk strålning när de återgår till sitt grundtillstånd.
Figur 5 visar ett typiskt spektrum från ett röntgenrör. Våglängden anges på
x-axeln och motsvarande intensitet anges på y-axeln. Här motsvarar de båda
topparna den karakteristiska strålningen från röntgenanoden, medan den övriga
intensiteten är det kontinuerliga strålningen. Dessa två typer av strålning utgör
alltså tillsammans spektret från röntgenröret.[5]

Figur 5: Typiskt spektrum från ett röntgenrör. Våglängden anges på x-axeln,
medan intensiteten anges på y-axeln.[4]

2.2.2 Kollimatorn

Kollimatorns uppgift är att endast släppa igenom strålning med parallella strål-
banor. På så sätt kan man �ltrera ut all strålning som inte är från en viss vinkel.
En kollimator är konstruerad som ett antal parallella plattor som sitter med ett
visst avstånd ifrån varandra. Vid inkommande strålning kommer endast den
strålning som är parallell med plattorna att släppas igenom. Den andra strål-
ningen trä�ar plattorna och kommer att absorberas av dessa. Avståndet mellan
plattorna avgör hur stor tolerans det �nns för icke helt parallell strålning. Större
avstånd ger större tolerans och därmed större genomsläppning. Nackdelen med
detta är att upplösningen kommer att bli sämre i analysen och det kommer att
bli svårare att särskilja linjer som ligger nära varandra i våglängd.
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2.2.3 Provhållare

Provet analyseras vanligtvis i vakuum eller i heliumatmosfär. Anledningen till
detta är att luften annars skulle ha absorberat en stor del av de längre våglängder-
na hos röntgenstrålarna. Vakuum används vid analys av prover i fast form,
medan helium används för vätskor eftersom dessa skulle börja koka eller dunsta
bort i vakuum.

Då olika delar av provytan oftast belyses olika intensivt med röntgenstrål-
ningen, har provets orientering betydelse. Detta problem löses genom att provet
roteras under analysen. Den strålning som emitteras blir då en slags medelvärde
från hela provytan.[5]

2.2.4 Kristall

Från kristallen kommer strålning att di�rakteras åt olika håll beroende på
våglängd, vilket bestäms av Braggs villkor 2d sin θ = nλ, där d är avståndet
mellan atomplanen, θ är vinkeln som visas i Figur 6, n är ett heltal, och λ är
våglängden för strålningen. På så sätt kan man filtrera"ut strålning av en viss
våglängd som man vill mäta genom att mäta på olika vinklar från kristallen.
Detta är nödvändigt då en viss våglängd hör ihop med ett visst grundämne,
vilka man måste mäta separerade från varandra.[5]

Figur 6: Strålning som di�rakteras i en kristall. Beroende på våglängden på
den infallande strålningen kommer den att di�rakteras konstruktivt vid vissa
vinklar θ enligt Braggs villkor.[4]

2.2.5 Goniometer

Vid sekvensiell mätning är detektorn fäst vid en goniometer. Denne är konstruer-
ad som så att infallsvinkeln för röntgenstrålningen, på kristallen från provet,
alltid är lika med utfallsvinkeln mot detektorn. D.v.s. vinklas kristallen θ grad-
er så vinklas detektorn 2 θ grader.

2.2.6 Detektor

Beroende på om det är lättare eller tyngre ämnen man mäter på så lämpar sig
olika typer av detektorer bäst. Vid mätning av lättare ämnen(lättare än Ni) är
�ödesdetektorn att föredra, medan scintillationsdetektorn lämpar sig bäst vid
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mätning av tyngre ämnen(tyngre än Ni). Vid mätning av de medeltunga ämnena
lämpar sig de båda detektorerna lika bra, dock något sämre än vad �ödesde-
tektorn för de lätta ämnena och scintillationsdetektorn för de tyngre ämnena.
Det förekommer därför att man seriekopplar de båda detektorerna för att de
ska kunna kompensera för varandras svaghet vid mätning av de medeltunga
ämnena.[5]

Som nämndes ovan är �ödesdetektorn bäst på detektion av lättare grundäm-
nen, vilket kommer sig av att detektorn bäst detekterar längre våglängder. Precis
som namnet antyder, så har �ödesdetektorn ett kontinuerligt �öde gas genom
sig. Vanligen består gasen av 90 % argon och 10 % metan. Detektorn är kon-
struerad som en cylinder av aluminium, som tjänar som katod, och en tunn tråd
med en hög spänning däri, som tjänar som anod. Ett fönster av beryllium sitter
på cylindern som släpper in röntgenstrålning. Då röntgenstrålning passerar in
genom fönstret in i detektorn joniseras argonet och de fria elektronerna dras
mot anoden. Då elektronerna når anoden detekteras en puls därifrån. Antalet
pulser räknas sedan elektroniskt och dessa anger en intensitet i form av counts
eller kilocounts.[5]

Detektion med scintillationsdetektorn sker efter en annan princip. Precis som
�ödesdetektorn så måste strålningen först passera ett berylliumfönster innan den
kan passera in i detektorn. Hos �ödesdetektorn användes berylliumfönstret för
att hålla kvar argongasen i detektorn, hos scintillationsdetektorn är det snarare
för att hålla fukt borta från detektorns insida. Här sitter nämligen en kristall,
av NaI dopad med tallium, som är känslig för fukt och vars uppgift är att ut-
stråla ljus, scintillera, när den trä�as av röntgenstrålning. När en röntgenfoton
trä�ar kristallen producerar den en blå ljusblixt (λ = 410nm). Ljusfotonerna
som produceras trä�ar sedan en fotomultiplikator, där ljusfotonerna ger upphov
till en kaskad av elektroner. Detta sker när ljusfotonerna trä�ar en fotokatod i
fotomultiplikatorn. Själva fotomultiplikatorn består i övrigt av ett antal dynoder
som sitter i serie efter varandra och där spänningen ökar efter varje dynod. Dyn-
oderna accelererar elektronerna ytterligare och ger också upphov till ytterligare
elektroner. Varje dynod ökar signalen med en faktor 4, och efter att signalen
passerat 10 dynoder har signalen blivit 410 gånger starkare. När den resulterande
förstärkta signalen når anoden ger de upphov till en ström. Strömmen i sig ger
upphov till ett litet spänningsfall som sedan kan mätas.[5]

3 Beräkning av koncentrationer från intensiteter

3.1 Modellhänsynstaganden

Även om XRF-spektrometri i teorin är ganska okomplicerad, där intensiteten av
den emitterade strålningen för de olika våglängderna direkt kan kopplas till de
olika koncentrationerna, så kompliceras det hela avsevärt av så kallade matrisef-
fekter. Detta är e�ekter som på olika sätt modi�erar den emitterade strålningen
i provet, innan den når detektorn. Det hela kompliceras ytterligare av att också
bakgrunden samverkar med dessa matrise�ekter.

3.1.1 Linjeöverlappningar

När den emitterade röntgenstrålningen trä�ar kristallen så är det Braggs villkor
som avgör vilken vinkel den ska re�ekteras åt. Enligt denna formel är det dock

13



inte bara en våglängd som re�ekteras åt en viss vinkel, utan alla de våglängder
som satis�erar ekvationen för alla heltal n. Därav följer att det �nns en risk
att den strålning detektorn mäter innehåller mer än en våglängd, d.v.s. att
strålningen man mäter har en större intensitet än den borde. Detta inträ�ar
då våglängden för strålningen för grundämnet man mäter på är en multipel av
våglängden för något annat ämne i provet. Problemet kan lösas genom att man
även mäter en annan våglängd för ämnet som stör för att sedan korrigera för
detta ämnes störning när dess halt är känd.[3]

3.1.2 Absorptions- och förstärkningse�ekter

Då en exciterad atom av ett visst grundämne emitterar strålning som är tillräck-
ligt energirik för att excitera en annan atom av ett annat grundämne, uppstår
förstärknings- och absorptionse�ekter. När detta inträ�ar kommer en svagare
intensitet att detekteras av det första grundämnets emitterade strålning än vad
som hade gjorts om det andra grundämnet inte funnits i provet. Detta är en
absorptionse�ekt, då en viss del av det första grundämnets emitterade strålning
absorberas av det andra grundämnet. På samma sätt kommer intensiteten av
strålningen från det andra grundämnet att förstärkas, då �er atomer av detta
grundämne exciteras än om det första grundämnet inte funnits med i provet.
På så sätt drabbas det andra grundämnet av en förstärkningse�ekt.[3]

3.1.3 Spridningar

Förutom den fotoelektriska e�ekten, d.v.s. där exciterade atomer producerar �u-
orescerande strålning, så förekommer även andra typer av interaktioner i provet.
Dessa interaktioner, som vanligtvis brukar tillskrivas som en del utav bakgrun-
den, är två olika typer av spridningar. Med detta menas en typ av kollisioner
mellan elektronerna i de bestrålade atomerna och den infallande strålningen i
form av fotoner. Den ena av de två olika typerna är ickemodi�erad elastisk, så
kallad Rayleigh-spridning, där ingen energi hos fotonerna går förlorad, och där
följaktligen våglängden inte ändras. Däremot ändrar strålningen riktning. Den
andra av de två typerna är modi�erad inelastisk, så kallad Compton-spridning.
Vid denna interaktion förlorar fotonerna en viss energi då de kolliderar med
elektronerna i en atom. Den förlorade energin går åt till att slå ut elektroner
från atomerna och följaktligen jonisera dessa. Resultatet blir att den sprid-
da strålningen får en längre våglängd då energi går förlorad. Denna e�ekt är
mest vanlig i lätta grundämnen medan Rayleigh-spridningen är vanligast i tun-
ga grundämnen.[3]

3.1.4 Fotoner som interagerar med mer än en atom

Förstärknings- och absorptionse�ekter är ett exempel på när en foton inter-
agerar med mer än en atom. I detta fall är det via fotoelektriska e�ekten som
fotonen interagerar med de båda atomerna. Som nämndes ovan �nns det �era
sätt som en foton kan interagera med en atom på. Detta innebär att en foton till
exempel först kan kollidera inelastiskt med elektronen hos en atom, för att sedan
till exempel excitera en annan atom. Förekomsten av denna typ interaktioner
med �era atomer komplicerar läget ytterligare då en modell för beräkning av
koncentrationer från intensiteter ska tas fram.
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3.2 Beräkning med alfa-faktorer

Det allra enklaste sättet att beräkna koncentrationer från intensiteter är att
anta att sambandet är linjärt där emellan. Man utgår därmed ifrån räta linjens
ekvation, C = D + E · R, där C är koncentrationen, R är intensiteten, D och
E är kalibreringskonstanter. När man åskådliggör detta brukar man dock byta
plats på intensiteten och koncentrationen, så att intensiteten hamnar på y-axeln
och koncentrationen hamnar på x-axeln. Detta sätt att åskådliggöra är förde-
laktigt då skärningen av y-axeln i detta fall motsvarar bakgrundsintensiteten i
mätningen, d.v.s. den del av intensiten som är oberoende av koncentrationen
hos det analyserade grundämnet.[3]

Vanligtvis mäter man dock även bakgrunden till sin modell. Denna subtra-
heras sedan från den uppmätta intensiteten så att en nettointensitet för toppen
fås fram. Det är denna nettointensitet som man sedan använder till sin modell.

Nackdelen med denna modell är att verkligheten är betydligt mer komplex,
och denna modell kommer därför inte ge något särskilt bra resultat. Den tar
nämligen inte hänsyn till de matrise�ekter som förekommer i provet.

För att lösa detta problem och behålla ovanstående linjära modell, har man
infört så kallade alfa-faktorer och fundamentala parametrar i modellen. Med
dessa faktorer korrigeras alla intensiteter innan den linjära modellen appliceras.
Då matrise�ekter innebär att ett grundämne i ett prov inverkar på intensiteten
för ett annat grundämne i ett prov, verkar alfa-faktorer på så sätt att för varje
grundämne i modellen �nns en korrigerande alfa-faktor för varje annat grund-
ämne i modellen.[3]

Korrektion med hjälp av alfa-faktorer �nns i många varianter. I de enklaste
korrigeras koncentrationen utifrån intensiteten från det störande grundämnet, så
som i Lucas-Tooth-Pyne's modell. C = (D+E·R)·(1+∆), ∆ =

∑
j

αij ·Rj

100 , αij är
alfa-korrektionen för ämne i där ämne j stör, och Rj är intensiteten för ämne j. I
mer komplicerade modeller baseras korrektionen på koncentrationen, istället för
intensiteten, av det störande ämnet. Detta mer komplicerade tillvägagångssätt
ger upphov till ett ekvationssystem att lösa, då det ju krävs kännedom om
koncentrationer för att räkna ut andra koncentrationer. Fördelen med de mer
komplicerade koncentrationsmodellerna, mot intensitetsmodellerna, är att de
lämpar sig att användas över ett större koncentrationsintervall.[5]

Vid användandet av alfa-faktorer �nns alltid en risk att vid sin kalibrering,
d.v.s. modellanpassning, införa korrektioner mellan grundämnen vars koncen-
trationer egentligen inte har någon påverkan på varandra. Vad som uppnås då
är egentligen inte en bättre modell utan i stället en bästa anpassning mot det
kalibreringsmaterial som använts. Vid analys av okända prover kommer istället
ett sämre analysresultat att uppnås. Ens modell kommer alltså vid detta för-
farande att förlora en del av sin generella giltighet, d.v.s. den kommer att passa
väl med kalibreringsmaterialet, fast mindre väl med allt annat material.

För att lösa denna problematik, med korrektioner utan egentligt berätti-
gande, har man infört korrektion med så kallade fundamentala parametrar.
Dessa fungerar precis som alfa-faktorer, fast i ställer för att fastställa korrektio-
nen empiriskt, fastställs den med hjälp av teoretiskt beräknade parametrar. En
nackdel med metoden med fundamentala parametrar är att för den ska ge ett
bra analysresultat måste alla grundämnen i provet mätas, vilket gör analysen
mer tidskrävande.

I denna rapport har koncentrationsmodellen använts, fast med empiriskt
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fastställd korrektion.

3.3 Beräkning med MultiScat

I stället för utgångspunkten med ett linjärt samband, som vid beräkning med
alfa-faktorer, så har MultiScat som utgångspunkt själva fysiken vid interaktion
mellan fotoner och materia. Dessa interaktioner �nns teoretiskt beskrivna i form
av fotoelektrisk e�ekt, Compton- och Rayleighspridning. Genom en lösning av
Boltzmanns transportekvation har J.E.Fernández kunnat beskriva en fotons väg
genom materia och de interaktioner med materian som genomgås.[6]

Speciellt med J.E.Fernández lösning, jämfört med tidigare lösningar, är att
det går att välja vilka typer av interaktioner man vill ha med i sin beräkning.
Detta är praktiskt då inte alla interaktioner har lika stor betydelse, och möj-
ligheten att kunna välja ut endast de interaktioner som har störst inverkan på
intensiteten gör det hela beräkningsmässigt tillämpbart.

Med MultiScat-programvaran är det möjligt att ha med 13 olika typer av
interaktioner i sin beräkning. Dessa är enkel-, dubbel- och trippelinteraktioner,
av typerna fotoelektrisk e�ekt, Compton- och Rayleighspridning, samt vid fallen
dubbel- och trippelinteraktioner, kombinationer av dessa. MultiScat-programvaran
gör det också möjligt för användaren att välja vilka av dessa interaktioner hon
vill ha med i beräkningen, där valet att ha med samtliga 13 typer ger det bästa
analysresultatet men också tar längst tid att beräkna.

J.E.Fernández lösning innebär att man, utifrån kända koncentrationer av oli-
ka grundämnen i ett prov, kan beräkna intensiteterna av de olika våglängderna
från den strålning som strålas tillbaka från provet, då detta bestrålas med rönt-
genstrålning. Det man egentligen vill räkna ut är dock koncentrationerna utifrån
kända intensiteter. Beräkning av intensiteter till koncentrationer görs genom en
algoritm som upprepade gånger använder J.E.Fernández lösning för att beräk-
na intensiteterna utifrån ett utgångsvärde på koncentrationerna. Utifrån felet
mellan de beräknade och uppmätta intensiterna, korrigeras koncentrationerna,
varefter en ny beräkning av intensitererna utifrån de korrigerade koncentra-
tionerna görs. Denna process utförs upprepade gånger i algoritmen tills felet
mellan beräknade och uppmätta intensiteter har minimerats. De koncentra-
tioner som blir slutprodukten efter alla korrigeringar, då felet mellan uträknade
och mätta intensiteter minimerats, tjänar också som den lösning som program-
met ger ifrån sig. Algoritmen är implementerad i MSXRF, som är ett av de
program som ingår i MultiScat-programvaran.

Till skillnad från alfafaktor-modellen, använder sig MultiScat-modellen av
rå-intensiteterna vid sin beräkning. Med MultiScat är det med andra ord inte
nödvändigt att göra någon separat mätning av bakgrunden, som man måste
med alfafaktor-modellen. Anledningen till detta är att MultiScat tar hänsyn
till, inte bara topparna som de konventionella modellerna, utan även klarar av
det som traditionellt räknas till bakgrunden. Denna bakgrund består nämligen
till största del just av de interaktioner som MultiScat klarar av att beräkna.
Den del av bakgrunden som MultiScat inte hanterar är den som uppkommer
på grund av spridningar från instrumentets insida. Denna del utgör dock en
väldigt liten del utav den totala intensiteten. Då den totala intensiten måste
räknas i kilocounts kan denna lilla del räknas i counts. MultiScat tar hänsyn
till denna kvarvarande del genom en parameter som anges för vart och ett av
grundämnena i modellen vid kalibreringen.
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3.4 Kalibrering

För att en modell skall kunna kopplas till verkligheten, måste den först kalibr-
eras. Det innebär att värdet på ett antal parametrar i modellen anpassas så att
modellen är gångbar tillsammans med en speci�k röntgenspektrometer.

För att kalibrering ska vara möjlig måste man dock först veta vilka koncen-
trationer som är de riktiga hos ett prov. För detta ändamål �nns redan analyser-
ade, med röntgen�uorescensspektrometri eller med någon annan analysmetod,
prov som kan mätas med den spektrometer som skall kalibreras. Dessa refer-
ensprov kan vara interna, d.v.s. prov som användaren av spektrometern själv
har analyserat tidigare, eller internationella, vars koncentrationer certi�erats på
laboratorier runt om i världen.

Då referensproven mätts kan man med hjälp av kunskapen om vilka koncen-
trationer som är de riktiga, anpassa värdet på parametrarna i modellen, så att
modellen stämmer överens så väl som möjligt med verkligheten. Det är detta
förfarande som kallas kalibrering.

3.4.1 Kalibrering av alfafaktor-modellen

Vid kalibreringen av alfafaktor-modellen är det de båda parametrarna D och E
i räta linjens ekvation, samt de alfa-faktorer som korrigerar för de matrise�ekter
som existerar mellan olika grundämnen, som ska anpassas. Ett 30-tal referen-
sprov, med så jämn spridning som möjligt över koncentrationsintervallet för de
olika grundämnena, används vid kalibreringen.

3.4.2 Kalibrering av MultiScat-modellen

Med MultiScat-modellen är det möjligt att kalibrera på ett helt nytt sätt, så
kallad �True One Point�-kalibrering, eller TOP-kalibrering som det förkortas.
Idén bakom TOP-kalibreringen är att det endast ska behövas ett referensma-
terial när man kalibrerar sin modell. Detta kan åstadkommas tack vare att
MultiScat även beräknar bakgrunden.

Vid kalibreringen av MultiScat-modellen är det den fasta bakgrunden, samt
intensiteten vid 100 % koncentration som ställs in för var och ett av grundäm-
nena i modellen.

Kalibrering av MultiScat-modellen görs genom att man först mäter ett TOP-
kalibreringsprov. Detta prov innehåller alla de grundämnen, i kända koncentra-
tioner, som man valt att ha med i sin modell. Efter mätningen så anges de mät-
ta intensiteterna, samt de kända koncentrationerna till MultiScat-programmet,
vilket därefter gör en kalibrering. Efter TOP-kalibreringen, vid valideringsstadi-
et, kan parametrarna behöva justeras ytterligare. Detta görs genom att man
väljer ut ytterligare referensprov för sin modell, och som man försöker anpas-
sa kalibrering-parametrarna efter. Denna justering �ck göras för hand i det-
ta arbete, men �nns helt automatiserat i den nya versionen av MultiScat-
programmet.

3.5 Diskussion av skillnader hos de båda modellerna

Modellen med alfa-faktorer vilar i grund och botten på antagandet om linjäritet
mellan intensiteter och koncentrationer, och tar således endast hänsyn till fo-
toelektriska e�ekten. MultiScat-modellen grundar sig på fysikaliska teorier om
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hur fotoner beter sig i samspelet med materia. Den tar inte enbart hänsyn till
fotoelektriska e�ekten, utan även Compton- och Rayleighspridning, samt po-
larisationse�ekter. Dessutom tar MultiScat-modellen hänsyn till dubbel- och
trippelinteraktioner av dessa, till skillnad från modellen med alfa-faktorer som
enbart kan hantera fotoelektriska e�ekten, samt dubbelinteraktioner av denna,
de så kallade förstärknings- och absorptionse�ekterna. Övriga interaktioner be-
handlas genom att de tillräknas bakgrunden, som mäts men för övrigt antas
vara konstant under en topp. Detta antagande är felaktigt och ger upphov till
ett systematiskt fel hos modellen med alfa-faktorer.

EftersomMultiScat-modellen även hanterar bakgrunden, är det rå-intensiteten
som används vid beräkning av koncentrationer. Detta är en väsentlig skillnad
från beräkning med alfa-faktorer där en bakgrundens intensitet också mäts och
därefter subtraheras från intensiteten av toppen, så att en nettointensitet fås
fram.

Vid kalibreringen är det stor skillnad mellan de båda modellerna. Som näm-
ndes ovan, föreligger det alltid en risk, vid kalibrering av modellen med alfa-
faktorer, att alfa-korrektion görs mellan grundämnen vars koncentrationer egentli-
gen inte har så stor inverkan på intensiteten för varandras linjer. Vad som åstad-
koms då är en skenbart bra modell, då en god anpassning till referensmaterialet
som använts vid kalibreringen kan uppnås. Vad som verkligen händer är att
modellen förlorar en del av sin generella giltighet. För att undvika detta krävs
ett stort kunnande från personen som genomför kalibreringen.

Eftersom det vid kalibrering av MultiScat-modellen i princip endast krävs
uppmätta intensiteter av ett TOP-prov, samt ett antal andra referensprov, som
man anger till programmet tillsamman med kända koncentrationer, krävs näst
intill inget kunnande från personen som genomför kalibreringen. Varsamhet vid
valet av referensproven krävs dock, så att en så jämn spridning som möjligt
uppnås för de olika grundämnena, över respektive koncentrationsintervall. Det
kravet �nns dock även för den konventionella modellen.

4 Utförande

Jämförelsen har utförts genom mätningar ifrån två röntgenspektrometrar, en
ARL8680 och en MagiXFast. Modellen med alfa-faktorer har använts på mät-
ningar från båda instrumenten, medan MultiScat-modellen endast använts på
mätningar från MagiXFast. Jämförelsen görs alltså mellan 3 metoder, varav 2
använder sig av den konventionella modellen med alfa-faktor, fast med mät-
ningar från olika spektrometrar, och en använder sig av MultiScat-modellen
med mätning från MagiXFast. Jämförelsen omfattar 16 grundämnen från mät-
ningarna med MagiXFast och 11 grundämnen från ARL8680.

Den sista �njusteringen av kalibreringsparametrarna hos MultiScat-modellen,
efter TOP-kalibreringen, har gjorts med samma referensprov som är med i jäm-
förelsen. Med anledning av detta har även en kontrollgrupp med referensma-
terial upprättats, för att kontrollera MultiScat-modellens giltighet på ett helt
oberoende referensmaterial.
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4.1 Referensmaterial

Vid valet av referensmaterial har internationella och interna standarder använts.
Försök har gjorts att få en så bra täckning som möjligt över så stora haltintervall
som möjligt. Detta har dock inte helt kunnat åstadkommas. Generellt �nns
det väldigt god täckning för låga koncentrationer, till bekostnad för de högre
koncentrationer.

I Bilaga A hittas tabeller men de referensprov, med koncentrationer, som
använts under denna jämförelse.

4.1.1 TOP-kalibreringsprovet

TOP-kalibreringsprovet tillverkades genom invägning av olika väldigt rena kemi-
kalier. I Tabell 1 anges vilka kemikalier som användes, samt viktandelen av dessa
i %.

Kemikalie Viktandel i %
Na2SO4 9

MgO 5
Al2O3 5
SiO2 22
P2O5 5

KMnO4 9
CaCO3 5

TiO2 4
V2O5 4

Cr2O3 3
Fe2O3 19
Co3O4 2

NiO 2
CuO 3
ZnO 3

Tabell 1: Recept för TOP-kalibreringsprovet
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4.2 Provberedning

För att man ska kunna mäta provet på ett sätt som är repeterbart mellan olika
mätningar, d.v.s. att två olika mätningar på samma prov ger samma resultat,
samt på ett sätt som är jämförbart mellan olika prov, så måste provet först
beredas. Detta kan göras på olika sätt. Vanliga provformer är brikett, glas och
som metall. I Figur 7 visas en glassmälta.

Figur 7: Berett prov i form av en glassmälta

Anledningen till att resultatet på en mätning påverkas så starkt av formen
på provet är att analys med röntgen�uorescensspektrometri är extremt känslig
för provytans planhet och struktur samt om provet är homogent. Tjockleken kan
också påverka då ett för tunt prov kan leda till att röntgenstrålningen strålar
igenom, vilket innebär att mätresultatet inte längre helt kan härledas av provet.

Denna jämförelse har gjorts med glas, vilket tillverkades med en Herzog
Hag-HF som visas i Figur 8.

Figur 8: Utrustning för att tillverka glassmältor

4.2.1 Invägning och glastillverkning

Glas tillverkas genom att man först blandar ut sitt prov med ett glasbildande
ämne kallat �ux, vilket i LKAB:s fall är litiumtetraborat, Li2B4O7. Vid tillverknin-
gen av glasproven vägdes först 0.72±0.0002g prov plus 8.00g �ux in. Proven vär-
mdes sedan upp genom induktion i platina-deglar med glastillverkningsutrust-
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ningen i Figur 8. Temperaturen anpassas efter sammansättningen på provet,
och kan uppgå till 1350◦C.

4.3 Mätning

Jämförelsen gjordes, som nämndes i början av avsnittet, mellan 3 olika metoder.
Det var dock från början tänkt att jämförelsen bara skulle vara mellan 2 metoder,
en som använde den konventionella modellen med alfa-faktorer, och en som an-
vände MultiScat-modellen, vid beräkningen av intensiteter till koncentrationer.
Som det var tänkt skulle mätningarna för båda dessa metoder ske på MagiXFast-
spektrometern. Under arbetets gång uppstod dock problem med denna spek-
trometer. Det visade sig vara problem med 2 kretskort i spektrometern, och
detta problem hade inverkan vid mätning för natrium och magnesium. Det
beslutades då att även en andra spektrometer skulle användas i jämförelsen
för den konventionella modellen med alfa-faktorer.

Intensitetsmätningen till MultiScat-modellen gjordes på spektrometern av
modell MagiXFast trots att det fanns problem med denna för natrium och mag-
nesium. För den konventionella modellen med alfa-faktorer, med mätning från
MagiXFast, användes däremot analysresultat som fanns sedan tidigare. Dessa
var de bästa analysresultaten, som insamlats under en längre tid.

I jämförelsen med MagiXFast-spektrometern ingick 16 grundämnen. På spek-
trometern av modell ARL8680 kunde dock endast 11 av dessa mätas.

I Figur 9 visas en röntgenspektrometer av modell MagiXFast, och i Figur 10
visas en röntgenspektrometer av modell ARL8680.

Figur 9: Röntgenspektrometer av modell Panalytical MagiX Fast

5 Resultat

I denna jämförelse-studie kommer i huvudsak f-faktorer att användas, vilka tjä-
nar som jämförelseparametrar för vart och ett av de olika grundämnena mellan
de olika modellerna. F-faktorn beräknades med hjälp av det med MultiScat-
programvaran tillhörande programmet Analyst's PAc. I Bilaga B ges en mer in-
gående förklaring av f-faktorn. Även deviations- och linjäritetsplottar används,
då dessa ger en mer detaljerad information. I Bilaga C �nns de deviations- och
linjäritetsplottar som jämförelsen grundar sig på.
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Figur 10: Röntgenspektrometer av modell ARL8680

5.1 Jämförelse av f-faktorer

Följande tabell gör en jämförelse mellan f-faktorerna, från den konventionella
modellen med alfa-faktorer med mätning från ARL8680 samt MagiXFast, och
från MultiScat-modellen med mätning från MagiXFast. Desto lägre f-faktorn
är, desto bättre är passningsgraden hos modellen med verkligheten. Observera
att koncentrationerna för vissa grundämnen är angivna i dess oxidiska form,
i enighet med tabellen. Vissa koncentrationer kan därför vara över 100 %, då
den angivna formen för grundämnet inte behöver vara densamma som i provet
faktiska formen.

I tabellen anger �antal� antalet certi�erade referensvärden för ett visst grund-
ämne och en viss modell. �Medel� på sista raden är det uträknade medelvärdet
för f-faktorerna för motsvarande modell. Därutöver har den bästa f-faktorn för
varje grundämne markerats med en liten pil för att göra det hela mer överblick-
bart.

ARL MagiXFast MultiScat
Grundämne Koncentrationsintervall Antal f-faktor Antal f-faktor Antal f-faktor

Na2O 0, 0049− 8, 37 33 0, 222 27 0, 318 33 → 0, 145
MgO 0, 0199− 99, 6 42 0, 171 42 → 0, 079 42 0, 082

Al2O3 0, 14− 33, 9 39 0, 096 40 0, 071 40 → 0, 057
SiO2 0, 09− 67, 1 40 0, 078 40 0, 063 41 → 0, 062

P 0, 004− 5, 37 28 0, 034 26 → 0, 014 31 0, 015
K2O 0, 007− 11, 2 32 0, 112 32 0, 11 32 → 0, 018
CaO 0, 0109− 44, 83 40 0, 109 41 0, 076 41 → 0, 051
TiO2 0, 02− 3, 75 35 0, 043 37 → 0, 027 39 0, 028

V 0, 0016− 0, 6722 22 0, 025 22 → 0, 018 22 0, 024
Cr 0, 0014− 0, 197 0 21 → 0, 046 21 0, 084

MnO 0, 0146− 5, 11 40 0, 044 39 0, 033 40 → 0, 014
Fe2O3 0, 1− 102, 31 42 → 0, 134 42 0, 312 42 0, 194

Co 0, 0005− 0, 1727 0 17 0, 154 17 → 0, 14
Ni 0, 0013− 0, 456 0 18 0, 044 20 → 0, 018
Cu 0, 0007− 1, 282 0 22 → 0, 075 24 0, 092
Zn 0, 0014− 12, 12 0 21 → 0, 062 23 0, 07

Medel 0, 097 0, 094 0, 068

Tabell 2: Tabell över f-faktorer för de olika modellerna
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5.1.1 Kontrolljämförelse av MultiScat

I Tabell 3 jämförs MultiScat-modellen för jämförelsematerialet och kontroll-
materialet. Anledningen till att denna jämförelse behöver göras är att kali-
breringsparametrarna i MultiScat-modellen genomgått en justering utifrån ref-
erensproven i jämförelsematerialet. Det är därför intressant att jämföra vad
MultiScat-modellen lyckas åstadkomma med jämförelsematerialet, gentemot ett
helt oberoende kontrollmaterial. I tabellen framgår det att jämförelsematerialet
i genomsnitt ger aningen mindre f-faktorer. Det varierar dock mellan de olika
grundämnena, för vissa grundämnen har kontrollmaterialet mindre f-faktor, och
för andra grundämnen har jämförelsematerialet mindre f-faktor. Slutsatsen man
kan dra är att, användningen av jämförelsematerialet vid justeringen har gjort
att modellen ger aningen bättre resultat för detta än för ett helt oberoende ma-
terial. Denna e�ekt har dock ingen betydelse för jämförelsen, då f-faktorerna för
kontrollmaterialet fortfarande i genomsnitt är mindre än för den konventionella
modellen med alfa-faktorer, för någon av de båda spektrometrarna.

MultiScat jämförelse MultiScat kontroll
Grundämne Koncentrationsintervall Antal f-faktor Koncentrationsintervall Antal f-faktor

Na2O 0, 0049− 8, 37 33 0, 145 0, 0199− 5, 3806 23 → 0, 077
MgO 0, 0199− 99, 6 42 → 0, 082 0, 141− 99, 6 23 0, 112

Al2O3 0, 14− 33, 9 40 0, 057 0, 0816− 12, 901 22 → 0, 049
SiO2 0, 09− 67, 1 41 → 0, 062 0, 459− 61, 48 22 0, 09

P 0, 004− 5, 37 31 → 0, 015 0, 004− 8, 8614 22 0, 019
K2O 0, 007− 11, 2 32 → 0, 018 0, 006− 2, 6384 23 0, 024
CaO 0, 0109− 44, 83 41 → 0, 051 0, 07− 31, 484 23 0, 054
TiO2 0, 02− 3, 75 39 0, 028 0, 02− 1, 664 22 → 0, 024

V 0, 0016− 0, 6722 22 0, 024 0, 0043− 0, 1436 22 → 0, 019
Cr 0, 0014− 0, 197 21 → 0, 084 0, 0008− 0, 29 21 0, 27

MnO 0, 0146− 5, 11 40 0, 014 0, 0521− 0, 2482 22 → 0, 013
Fe2O3 0, 1− 102, 31 42 0, 194 8, 985− 102, 6 22 → 0, 157

Co 0, 0005− 0, 1727 17 0, 14 0, 0061− 0, 0164 21 → 0, 119
Ni 0, 0013− 0, 456 20 → 0, 018 0, 0028− 0, 204 22 0, 019
Cu 0, 0007− 1, 282 24 → 0, 092 0− 0, 0132 21 0, 171
Zn 0, 0014− 12, 12 23 → 0, 07 0, 0023− 0, 0109 22 0, 16

Medel 0, 068 0, 086

Tabell 3: Tabell över f-faktorer hos MultiScat med jämförelse- och kontrollma-
terialet
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5.2 Diskussion

Natrium

För natrium är det uppenbart att det är MultiScat-modellen som lyckats bäst.
Osäkerhet �nns dock då det var problem med MagiXFast-spektrometern för
grundämnena natrium och magnesium vid mättillfällena. Denna problematik
kan ha haft inverkan på mätningen både till den konventionella modellen och
till MultiScat-modellen, så på sätt kan man säga att det ändå är jämförbart.
Analysen med ARL:en pekar också i den riktningen då MultiScat även presterar
bättre än den. I det fallet borde till och med ARL:en ha en fördel, då dess kanal
för natrium fungerar som den ska.

Magnesium

För magnesium lyckas den konventionella modellen vid mätningen med MagiXFast-
instrumentet bäst, dock endast aningen bättre än MultiScat-modellen. Skill-
naden är för låg för att man egentligen skall kunna säga vilket modell som
är bäst. Dessutom fanns det problem med MagiXFast-spektrometern även vid
mätningen av detta grundämne, vilket ökar osäkerheten ytterligare.

Aluminium

Här lyckas MultiScat-modellen bäst. En potentiell förbättring vid kalibrerin-
gen av den konventionella modellen med MagiXFast för de högre halterna kan
utläsas ur deviationsplotten, då dessa halter ligger kring regressionslinjen.

Kisel

Här är det MultiScat-modellen som har bäst f-faktor, dock endast lite bättre än
den konventionella modellen på MagiXFast. Skillnaden är för liten för att man
skall kunna dra någon egentlig slutsats. Det kan dock observeras på deviation-
splotten att den konventionella modellen på MagiXFast är aningen sämre för de
lite högre halterna.

Fosfor

Den konventionella modellen med MagiXFast får här den bästa f-faktorn, dock
endast lite bättre än MultiScat-modellen. Skillnaden är även här för liten för att
man ska kunna dra någon slutsats om vilken modell som är bäst. Stor osäkerhet
råder för de högre koncentrationerna då referensmaterialet har extremt dålig
täckning här.

Kalium

Här visar sig MultiScat-modellen vara betydligt bättre än den konventionell
modellen, både för MagiXFast och ARL8680. Precis som för de �esta andra
grundämnen är referensmaterialet överrepresenterat för de låga halterna.

Kalcium

Även här visar det sig att MultiScat-modellen är bäst.
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Titan

Även här är det jämt mellan MultiScat-modellen och den konventionella mod-
ellen för MagiXFast. Referensmaterial med högre koncentrationer saknas, så det
är också svårt att dra någon slutsats där.

Vanadin

Här är den konventionella modellen för MagiXFast snäppet bättre än MultiScat-
modellen. Det måste dock poängteras att ingen av referensmaterialets koncen-
trationer, för detta grundämne, är över 1 %.

Krom

Här visar sig den konventionella modellen vara bäst, fast även här måste in-
vändningen göras att referensmaterialet inte har någon täckning för de högre
koncentrationerna.

Mangan

Här är MultiScat-modellen klart bättre än den konventionella modellen med
alfa-faktorer.

Järn

Här får den konventionella modellen modellen med ARL8680 den bästa f-faktorn
och MultiScat-modellen den näst bästa f-faktorn. Anledningen till att f-faktorn
är sämre hos den konventionella modellen med MagiXFast är troligen att kon-
centrationerna här inte beräknades på det sätt som de brukar. Vanligtvis brukar
man på LKAB vid höga järn-koncentrationer använda en något annorlunda
beräkningsmetod än vid låg koncentrationer. Istället för att beräkna koncentra-
tionen direkt ifrån intensiteten för järn, brukar man i detta fall först beräkna
koncentrationerna för alla andra grundämnen i provet, varefter man subtraherar
summan av dessa från 100 %. Denna beräkningsmetod användes för ARL8680,
men inte för MagiXFast, vilket förklarar den sämre f-faktorn hos denne. Den
relativt dåliga f-faktorn för MultiScat-modellen kan möjligtvis förklaras av icke-
linjäritet hos detektorn vid höga järn-koncentrationer.

Kobolt

Här lyckas MultiScat-modellen lite bättre än den konventionella modellen. Återi-
gen måste hänsyn tas till de låga koncentrationerna i referensmaterialet.

Nickel

Här lyckas MultiScat-modellen bäst. Även här saknas det täckning hos ref-
erensmaterialet för de högre koncentrationerna. Det måste också påpekas att
MultiScat-modellen här troligen kan bli ännu bättre genom en förbättrad fön-
stersättning.
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Koppar

Här visar sig den konventionella modellen vara bättre, det kan dock tydligt
ses i deviationsplotten att den konventionella modellen försämras avsevärt för
de högre koncentrationerna. Även här är dock täckningen för de högre koncen-
trationerna hos referensmaterialet dålig. Precis som för nickel kan MultiScat-
modellen även för detta ämne förbättras genom förbättrad fönstersättning.

Zink

Hos zink är det tydligt att den konventionella modellen lyckas bra för låga
halter, då f-faktorn ju totalt faktiskt är bättre än för MultiScat-modellen. Det
är dock också tydligt, vilket kan ses i deviationsplotten, att den konventionella
modellen misslyckas katastrofalt i de fall då zink inte längre är ett spårämne. En
förbättringspotensial i kalibreringen hos den konventionella modellen kan dock
utläsas då de högre halterna ligger längs regressionslinjen i grafen.

6 Slutsatser

Det måste påpekas att förutsättningarna för en jämförelse inte varit helt op-
timala, dålig täckning för referensmaterialet samt problem med den ena spek-
trometern, MagiXFast, har ställt till det. Detta till trots kan denna jämförelse
bistå med värdefull information. Syftet med detta arbete var att komma fram till
hur MultiScat-modellen står sig i jämförelse med den konventionella modellen
med alfa-faktorer. Förutsättningarna har snarast varit till nackdel för MultiScat-
modellen vid jämförelsen, resultaten från den konventionella modellen med Mag-
iXFast är de bästa resultaten över �era månaders tid, medan intensiteterna till
MultiScat-modellen är erhållna under en enda mätning, också på MagiXFast.
Även det begränsade koncentrationsintervallet tycks ha varit till nackdel för
MultiScat-modellen, då denna modell tycks prestera väl över större intervall.

I jämförelsen visade det sig att MultiScat-modellen, över lag, �ck de bästa
f-faktorerna. F-faktorerna hos MultiScat för kontroll-materialet var något sämre
fast fortfarande bättre än för den konventionella modellen. MultiScat tycktes ha
som svårast att konkurrera vid begränsade och små koncentrationsintervall, och
var betydligt bättre då det var lite större variation hos koncentrationerna.

En annan betydelsefull aspekt är användarvänligheten hos de båda mod-
ellerna. Ett minimalt kunnande krävs vid kalibreringen av MultiScat-modellen,
vilket skiljer sig från den konventionella modellen där användaren bör ha en viss
insikt om vilka grundämnen som kan ha inverkan på varandra via så kallade ma-
trise�ekter. Hos MultiScat är det i princip endast nödvändigt att lära sig den
tillhörande programvaran, vilket ju också är nödvändigt för den konventionella
modellen.

Sammanfattningsvis kan sägas att MultiScat är ett bra alternativ till den
konventionella modellen, både vid hänsyn till analysresultatet, och vid hänsyn
till användarvänligheten.
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A Referensmaterial med halter

I tabell 4 och 5 anges de certi�erade koncentrationerna i jämförelse- och kontroll-
materialet. Observera att koncentrationerna för vissa grundämnen är angivna i
oxidisk form. I detta fall är det fullt möjligt med koncentrationer över 100 %,
då den angivna formen inte behöver vara densamma som den i provet faktiska
formen.
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B F-faktorer

Den av XRF Analytical så kallade f-faktorn möjliggör karakterisering av ett
analytiskt resultat genom användandet av endast en parameter.

Det har visat sig att korrelationen mellan certi�erade och beräknade kon-
centrationer följer sambandet S = F ·

√
C, där S är �pålitlighetsindex�, F är en

konstant faktor och C är koncentrationen. [7] Jenkins och Campbell-Whitelaw
har upptäckt att även om S inte har något teoretiskt statistiskt berättigande, så
sammanfaller den rent praktiskt väldigt nära med standardavvikelsen (sigma).
Här är F den så kallade f-faktorn.

Som sambandet anger, så innebär en mindre f-faktor att ens modell har en
bättre passning till verkligheten än vid en större f-faktor. Man vill alltså ha en
så låg f-faktor som möjligt.

Beräkningen av f-faktorn sker med hjälp av en datoralgoritm, som genom en
iterativ process testar ett nytt f-faktorvärde upprepade gånger, till ett korrekt
värde uppnås. Då felet är normalfördelat vid en viss koncentration, gäller det
att 67 % av punkterna ska hamna innanför en standardavvikelse, medan 96 %
ska hamna innanför 2 standardavvikelser. Detta faktum utnyttjar programmet
när det skall avgör om det hittat den korrekta f-faktorn, då skillnaden mellan
av 96 % och 67 % av punkterna, d.v.s. 29 % ska hamna mellan en och två
standardavvikelser. Beroende på om för få eller för många punkter hamnar
inom gränsen ökar eller minskar programmet värdet på f-faktorn tills ett värde
med korrekt antal punkter inom gränserna hittats.[8]

Möjligheten att beräkna f-faktorn �nns i Analyst's PAc, vilket är utvärder-
ingsprogrammet i MultiScat-programvaran.

Denna jämförelse-studie kommer att använda sig av f-faktorn, då denna in-
nebär att en modell-jämförelse, utan hänsyn till koncentrationerna, enkelt kan
göras med endast en parameter.
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